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® Sensoren auf der Basis von Mikrostrukturen 

® Sensor, insbesondere Chemo- oder Biosensor, beste- 
hend aus einem Wandler, Erkennungssystem und einer 
Signalverarbeitung, wobei der Wandler aus einem Si-Wa- 
fer in Form einesTragers hergestellt ist, in dem in dar von 
der Mefcldsung abgewandten Unterseite ein sich in Rich- 
tung der der Meftldsung zugewandten Oberseite verjun- 
gendes Containment eingebracht ist, und wenigstens im 
Bereich der unterseitigen Offnung des Containments auf 
dessen Innenseiten eine Isolierschicht aufgebracht und 
das Containment mit mindestens einer Elektrode verse- 
hen ist, wobei das Containment so ausgebildet ist, daB es 
von der oberseitigen Offnung in Richtung der Unterseite 
zumindest teilweise aus einer Stutzmatrix aus makropo- 
rosem Silizium mit einer Dicke von 5-150|jm und einem 
Porendurchmesser von 50-1000 nm besteht, dadurch ge- 
kennzeichnet, da(S die Stutzmatrix (5, 18) mit der Mefcld- 
sung (7) in Kontakt treten kann und daft in der Stutzmatrix 
das stofferkennende Medium fixiert ist. 
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l 

Beschreibung 



Die Erfindung betrifft Sensoren, insbesondere Chemo- 
oder Biosensoren, auf der Basis von Mikrostrukturen aus 
porosem Silizium (PS). 

Es ist bekannt, daB konventionelle Chemo- und Biosenso- 
ren im wesentlichen aus drei Komponenten bestehen, nam- 
lich dem im direkten Kontakl mit der MeBlosung stehenden 
Erkennungssystem, dem physikalischen Wandler (sog. 
Transducer) und einer elektronischen Signal verarbeitung 
hinter dem Transducer. 

Bei der Einteilung von Chemo- und Biosensoren werden 
letztere im allgemeinen als Untergruppe der Chemosensoren 
aufgefaBt ("spezifische Chemosensoren"), wenn biologische 
Erkennungsmechanismen oder -prinzipien zur Stofferken- 
nung benutzt werden (K. Cammann, U. Lemke, A. Rohen, J. 
Sander, H. Wilken und B. Winter: "Chemo- und Biosenso- 
ren - Grundlagen und Anwendungen, Angew. Chem., 103 
(1991)519-541). 

Aus Grunden einer immer weiter fortschreitenden Minia- 
turisierung von Sensorsystemen ist der verstarkte Einsatz 
der Halbleiter-Technologie im Bereich der Sensorik not- 
wendig. 

Bei der Entwicklung von Chemosensoren sind derzeit 
elektrochemische Sensorelemente von Bedeutung, bei de- 
nen Polymermembranen an Festkorperoberflachen (zumeist 
Si02, Si3N 4 oder Edelmetalle) angekoppelt werden. Auf- 
grund der Miniaturisierbarkeit dieses Aufbaus bietet sich die 
Moglichkeit einer Integration mehrerer Sensoren und der Si- 
gnalvorverarbeitung auf einem Chip sowie eine Kostenredu- 
zierung durch Massenfabrikation an. Die hinsichtlich der 
Miniaturisierung besonders interessanten potentiometri- 
schen ionenselektiven Sensorelemente besitzen als Erken- 
nungssystem z. B. eine Polymermembran mit einer be- 
stimmten Konzentration (im %-Bereich) an Ionophoren (io- 
nenaktive Komponenten, im allgemeinen Ionenaustauscher 
oder neutrale Ionentrager). Als gebrauchlichste Poly mere 
werden PVC, Polyethylen oder Silikonkautschuk eingesetzt 
(genaue Membranzusammensetzungen sind dem Katalog 
"Ionophores for Ion-Selective Electrodes and Optodes" der 
Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz, 1991, zu entnehmen). 
Diese Erkennungssysteme besitzen folgende Vorteile: 

a) eine ausgezeichnete Selektivitat fur die zu mes- 
sende Ionenart, 

b) fUr eine groBe Zahl von Ionenarten sind Ionophore 
erhaltlich, und 

c) die Nutzung der gesamten konventionellen ISE(Io- 
nen-Selektive-Elektrode)-Technologie ist moglich. 

Die uberwiegende Zahl der ionenselektiven Elektroden 
wurde bisher in der Planartechnik gefertigt. Erst in junster 
Zeit sind auch Elektroden mit einer mikromechanischen 
Verankerung der Polymermembran entwickelt worden (Vo- 
lumentechnik). Ein derartiges Verfahren ist in der 
DE41 15 414 Al beschrieben. 

Eine Spezifitat von Sensoren fiir biologisch relevante Ver- 
bindungen beruht auf der biologisch vorgegebenen Komple- 
mentaritat von Biomolekulen, also einer selektiven Erken- 
nung zwischen Molekulen (z. B. Enzym-Substrat, Antigen- 
Antikorper). Die bei Biosensoren eingesetzten biologisch 
aktiven Komponenten (sog. Rezeptoren) gehen mit den 
nachzuweisenden Substanzen (Analyten) spezifische Bin- 
dungen oder Wechselwirkungen ein, welche zu bestimmten 
Reaktionsprodukten fiihren, die wiederum mit entsprechen- 
den MeBwertaufnehmern zu detektieren sind (H.-L. Schmidt 
und R. Kittsteiner-Eberle: "Biosensoren", Naturwissen- 
schaften, 73 (1986) 314-321). Die zentrale Problematik der 



Biosensorik ist die Immobilisierung der Rezeptoren auf der 
Elektrodenoberflache. Beim derzeitigen Stand der Technik 
(P. Hauptmann: "Sensoren: Prinzipien und Anwendungen", 
Carl Hanser, Munchen - Wien 1990) werden zur Immobili- 
5 sierung der Rezeptoren im wesentlichen vier Verfahren an- 
gewandt: 

a) EinschluB verfahren: Die Rezeptoren befinden sich 
in einer Losung oder Suspension, die mechanisch init- 
io tels zweier poroser Membranen am Ort gehalten wird; 

b) Immobilisierung in einer Membran; 

c) Kombination aus a) und b): Immobilisierung in ei- 
ner Membran, welche sich zwischen zwei porosen 
Membranen befindet; 

15 d) Immobilisierung direkt auf der Elektrodenoberfla- 
che. 

Die auf den oben angefuhrten Verfahren beruhenden Sen- 
sorbauarten konnen in drei Kategorien von biospezifischen 
20 Elektroden zusammengefaBt werden. 

1. Generation: Die Elektrode arbeitet als Transducer, 
die Biokatalysatoren werden vor dem Transducer 
durch Membranen eingeschlossen: (Membran-Senso- 

25 ren); 

2. Generation: Unmittelbare physikalische oder che- 
mische Bindung auf der Elektrodenoberflache. Auf- 
grund des Wegfalls der Dialysemembran handelt es 
sich hier um einen vergleichsweise sehr schnell anspre- 

30 chenden Sensor (biochemisch modifizierte Sensoren); 

3. Generation: Direkte Fixierung der Biokatalysatoren 
auf elektronischen Bauelementen, insbesondere dem 
Gate eines Feldeffekt-Transistors. Dies fuhrt zu einer 
Minaturisierung und erlaubt die Integration mehrerer 

35 Sensoren auf einem Chip (Biochip). 

Derzeit sind uberwiegend Biosensoren auf der Basis 
des ersten Konzeptes im Einsatz. 

Nachteilig ist bei den vorgenannten Verfahren, daB mit 

40 den bisher vorgestellten Sensorkonzepten die angestrebte 
Kombination zwischen Volumentechnik und Integration 
von mehreren Sensorelementen mit unterschiedlicher Spezi- 
fitat auf einem Chip nur schwer zufriedenstellend zu reali- 
sieren ist. Zur Fixierung einer groBeren Anzahl ionen- oder 

45 bioaktiver Substanzen wird derzeit vorwiegend die Immobi- 
lisierung innerhalb einer Membran (zumeist Polymermem- 
bran oder Hydrogel) eingesetzt. Die uberwiegende Zahl der 
bekannten Chemo- und Biosensoren auf Halbleiterbasis be- 
sitzt somit eine hybride Ankopplung des Erkennungssy- 

50 stems mit einer Polymermembran oder einem Gel als 
Schnittstelle zwischen MeBmedium und Halbleiter-Bauele- 
ment. Der Einsatz dieser Sensorsysteme ist auf wenige spe- 
zielle MeBaufgaben beschrankt. Die dominierenden, mit den 
oben angefuhrten Konzepten fur Chemo- und Biosensoren 

55 (1. Generation) verbundenen Probleme sind: 

- die unzureichende Haftung von obengenannten 
Membranen auf Festkorperoberflachen, und 

- die schlechte laterale Strukturierbarkeit von Poly- 
60 mermembranen. 

Bei der Ankopplung an Elektroden des Transducers oder 
entsprechende Bauelemente handelt es sich um ein Hybrid- 
system (Membran-Halbleiter, Membran- Metall) mit den be- 
65 kannten Nachteilen dieser Systeme. Im wesentlichen sind 
drei bisher ungeloste Probleme besonders hervorzuheben: 

Die schlechte Haftung zwischen Membran und Metall, 
Halbleiter oder Dielektrikum und ein mogliches volliges 
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Ablosen der Membran konnen zu elektrischen Nebenschliis- 
sen fuhren. Hierdurch sind z. Z. die Funktion und letztlich 
auch die Lebensdauer der Sensoren begrenzt (G. S. Cha, D. 
Liu, M. E. Meyerhoff, H. C. Cantor, A. R. Midgley, H. D. 
Goldberg, und R. B. Brown: "Electrochemical Performance, 
Biocompatibility, and Adhesion of New Polymer Matrices 
for Solid-State Ion Sensors", Anal. Chem., 63 (1991) 1666- 
1672). 

Aufgrund der schlechten lateralen Strukturierbarkeit der 
Polymermembranen ist deren Verwendung mit einer hohen 
Integrationsdichte nicht vereinbar. 

Spezielle Nachteile der in Planartechnik gefertigten Che- 
mosensoren sind: 

- das Ausbluten mobiler Membrankomponenten (Io- 
nophore bzw. Weichmacher der Polymermembran), 

- die schwierige Verkapselung des Sensors, da sich die 
MeBlosung und die Kontaktierung des Sensors auf der- 
selben Transducerseite befinden, und 

- (bei potentiometrischen Chemosensoren) der relativ 
hohe spezifische Widerstand der polymeren Membra- 
nen, der in der gleichen GrbBenordnung wie der Wider- 
stand der Verkapselung liegt. Dies kann zu Neben- 
schlussen uber die Verkapselung der Kontaktierung 
fuhren. 

Im Gegensatz zu den obigen Schwierigkeiten hybrider 
Systeme fuhrt bei den Biosensoren der 2. und 3. Generation 
die geringe Zahl immobilisierter Rezeptoren zu Intensitats- 
problemen hinsichtlich des MeBsignals. Wegen dieser und 
der weiter oben genannten Schwierigkeiten haben sich der- 
artige Biosensoren, insbesondere die der 3. Generation, z. B. 
bei Verwendung eines Feldeffekt-Transistors als Bauele- 
ment, bis her nicht durchsetzen konnen. Als Hauptproblem 
stellte sich hier die Realisierung einer technologisch kompa- 
tiblen, strukturierbaren Rezeptorbeschichtung auf einem 
pH-ISFET heraus (siehe auch H.-L. Schmidt und R. Kittstei- 
ner-Eberle: "Biosensoren", Naturwissenschaften, 73 (1986) 
314-321). 

Nach der US 4,592,824 wird ein elektrochemischer Sen- 
sor beschrieben, der eine sich zur Oberseite des Silizium- 
Wafers hin verjiingende Offnung besitzt, die durch eine 
Schicht aus porosem Silizium zur MeBlosung hin verschlos- 
sen wird. Diese porose Schicht aus Silizium dient als Diffu- 
sionsmembran fiir eine Referenzelektrode. Der stofferken- 
nende Teil bei diesem System ist ein ISFET (ionenselektiver 
Feldeffekt-Transistor). Eine Immobilisierung der stoffer- 
kennenden Medien in der porosen Schicht liegt demnach 
hier nicht vor. 

Ein weiterer Losungsansatz hinsichtlich der vorstehend 
diskutierten Problematik ist in der bereits erwahnten 
DE41 15 414 Al enthalten. Danach wird in einen Si- Wafer 
ein Containment eingebracht. Das Containment wird durch 
an und fur sich bekannte Atztechniken hergestellt und ist 
durch eine Offnung, die von der Vorderseite zur Ruckseite 
verjiingend verlauft, ausgebildet. In dieses Containment ist 
eine Flussigkeit einfullbar, die dann z. B. in eine Polymer- 
membran umgewandelt wird. Es findet demnach eine mi- 
kromechanische Verankerung der Polymermembran in einer 
Halbleiterstruktur statt. 

Aber auch bei diesem Sensor ist die schon vorstehend dis- 
kutierte Problematik der Haftung zwischen Membran und 
Halbleiterstruktur nicht vollstandig gelost. Auch wird da- 
durch ein Ausbluten der in der Membran immobilisierten 
Komponenten nicht verhindert. 

Ausgehend hiervon ist es die Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung, die in der DE 41 15 414 A 1 beschriebenen Sen- 
soren so zu verbessern, daB keine Haftungsschwierigkeiten 



zwischen Membran und Halbleiterstruktur auftreten, und 
daB zudem ein grbBeres Volumen an Rezeptoren dauerhaft 
zu immobilisieren ist, so daB auch ein vergroBertes MeBsi- 
gnal resultiert. 

5 Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merk- 
male des Anspruches 1 gelost. In den Unteranspriichen sind 
vorteilhafte Weiterbildungen angegeben. 

ErfindungsgemaB wird demnach vorgeschlagen TYansdu- 
cer und ein Stutzmatrix-Element fur das Erkennungssystem 

10 aus einem und demselben Werkstoff, namlich Silizium, her- 
zustellen, wobei die Stutzmatrix aus makroporosem Sili- 
zium besteht. Somit bestehen alle wesentlichen Sensorkom- 
ponenten, im Falle von amperometrischen Sensoren auch 
die gaspermeablen Membranen, aus einem und demselben 

15 Material. Dadurch treten keine Haftungsprobleme mehr 
zwischen der Membran und der Halbleiterstruktur auf. 
Durch die Stiitzmatrix-Elemente ist es moglich, gegenuber 
den bisher bekannten Polymermembranen wesentlich gro- 
Bere Mengen an Chemo- oder Biokomponenten zu immobi- 

20 lisieren und so das auswertbare MeBsignal deutlich zu ver- 
bessern. Die erfindungsgemaB vorgeschlagene makroporose 
Si-Schicht erlaubt es zudem, die Bio- bzw. Chemokompo- 
nenten einerseits durch adsorptive MaBnahmen, andererseits 
durch kovalente Bindung an der Halbleiteroberflache zu im- 

25 mobilisieren. Das Containment bei der erfindungsgemaBen 
Losung ist dabei so aufgebaut, daB die makroporose Si- 
Stutzmatrix sich ausgehend von der oberseitigen Offnung, 
d. h. von der Seite, die mit der MeBlosung in Kontakt steht, 
in Richtung der Unterseite erstreckt. Das Containment im 

30 Sinne der Erfindung besteht demnach aus einer porosen 
Stutzmatrix, die in Richtung der MeBlosung zugewandten 
Seite angeordnet ist und einem Containment im Sinne eines 
Hohlraums auf der der MeBlosung abgewandten Seite (Un- 
terseite). Das erfindungsgemaBe Sensorkonzept ermoglicht 

35 nun nicht nur Chemosensoren durch Immobilisierung ent- 
sprechender ionenaktiver Komponenten zu realisieren, son- 
dern es schlieBt auch amperometrische Sensoren mit ein. 
Dazu ist vorgesehen, daB auf der dem Containmenthohl- 
raum zugewandten Seite der makroporbsen Schicht eine mi- 

40 kroporose Silizium-Schicht angeordnet ist, die als Mem- 
brane dient. Hier ist nun die makroporose Si-Schicht und die 
mikroporose Si-Schicht aus dem Si-Wafer hergestellt, so 
daB wiederum die Haftungsprobleme zwischen Polymer- 
membran und zwischen Halbleiterstruktur vollstandig ent- 

45 fallen. Die Dicke der makroporbsen Silizium-Schicht kann 
dabei im Bereich von 5 bis 150 um variieren, die der mikro- 
porbsen Silizium-Schicht im Bereich von 1 bis 10 um. Die 
Dicke der einzelnen Schichten ist dabei abhangig von dem 
anliegenden MeBproblem, den zu immobilisierenden Kom- 

50 ponenten und der ausgewahlten PorengrbBe. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform schlagt dann 
noch vor, daB anstelle zweier getrennter Schichten, namlich 
einer makroporbsen und einer mikroporbsen Schicht, fur die 
amperometrischen Sensoren auch so vorgegangen werden 

55 kann, daB das Containment in der PorengrbBe, ausgehend 
von makroporbs bis hin zu mikroporbs, in Richtung des 
Hohlraums variiert. 

Die verschiedenen Siliziumstrukturen werden somit er- 
findungsgemaB gezielt fur den Aufbau des Sensorelementes 

60 als Mehrschichtensystem eingesetzt. 

Die Stiitzmatrix-Elemente aus makroporosem Silizium, 
die bevorzugt einen Porendurchmesser von 50 bis 1 .000 nm 
aufweisen, konnen z. B. durch anodisches Atzen von n-do- 
dertem Silizium (p w 0,1-2 Q, x cm) in einer FluBsaureet- 

65 hanollbsung hergestellt werden. Im Falle von amperometri- 
schen Sensorelementen ist eine gaspermeable Membran aus 
mikroporbsen Silizium mit einem Porendurchmesser von < 
2 nm vorgesehen, die z. B. durch Beleuchtung der zu atzen- 
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den Schicht wahrend des anodischen Atzprozesses herge- 
steilt ist. Diese mikroporose Silizium-Schicht weist dem- 
nach eine Strukturierung im nm-Bereich auf und fungiert als 
Schnittstelle zwischen Rezeptoren und Transducer in Form 
einer gaspermeablen Membran. 

Wesentlich bei dem erfindungegmaBen Sensorkonzept ist, 
daB sowohl die makroporose Silizium-Schicht, wie ggf. die 
mikroporose Silizium-Schicht und der TYansducer aus ei- 
nem Werkstiick, namlich aus einem Si-Wafer, hergestellt ist. 

Fiir potentiometrische Sensorelemente bedeutet dieses, 
da8 ein von einer Waferseite in die Tiefe geatzter makropo- 
rbser Bereich etwa auf halber Waferdicke auf den Boden ei- 
nes von der Ruckseite anisotrop in den Wafer geatzten Con- 
tainments trifft, wobei der makroporose Bereich (Stutzma- 
trix) durch passende Verfahren irnmobilisierte ionenaktive 
Komponenten enthalt. 

Fur amperometrische Sensorelemente wird zusatzlich auf 
dem makroporosen Bereich in Richtung des Hohlraums des 
Containments ein schmaler Bereich aus mikroporosem Sili- 
zium aufgebracht, der erfindungsgemafi als gaspermeable 
Membran fungiert. Der makroporose Bereich beinhaltet in 
diesem Falle dann irnmobilisierte Biokomponenten. 

Besonders vorteilhaft bei den erfindungsgemafi vorge- 
schlagenen Sensoren ist, daB die verschiedenen Silizium- 
strukturen durch die an und fur sich aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten Verfahren gezielt beeinfluBt werden konnen. 

Silizium kann namlich mittels der anodischen Atztechnik 
iiber einen weiten GroBenbereich dreidimensional struktu- 
riert werden. Mit dieser Methode sind im Substrat Porosita- 
ten im Bereich von 20 bis 80% bei PorengroBen im Bereich 
von einigen nm bis zu einigen urn zu erzielen (P. C. Searson, 
J. M. Macaulay, S. M. Prokes: "The Formation, Morpho- 
logy, and Optical Properties of Porous Silicon Structures", J. 
Electrochem. Soc, 139 (1992) 3373-3378). Die Klassifizie- 
rung poroser Silizium-Schichten ist durch die IUPAC (Inter- 
national Union of Pure and Applied Chemistry) festgelegt 
worden (siehe L. T. Canham and A J. Groszek: "Characteri- 
zation of microporous Si by flow calorimetry: Comparison 
with a hydrophobic SiC>2 molecular sieve", J. App. Phys. 72, 
(1992), 1558-1565): Makroporen 0 > 50 nm, Mesoporen: 
0 = 2-50 nm und: Mikroporen: 0 < 2 nm. Das anodische 
Atzen von Silizium eroffnet die Moglichkeit, die Strukturdi- 
mensionen (PorengroBen) iiber einen groBen Bereich einzu- 
stellen. Durch die geeignete Wahl von Zeitdauer und Strom- 
dichte des Anodisierungsprozesses konnen PorengroBe und 
Aspektverhaltnis exakt vorgegeben werden (siehe z. B. B. 
R. L. Smith, S.-F. Chuang, S. D. Collins: "Porous Silicon 
Morphologies and Formation Mechanism", Sensors and Ac- 
tuators, A21-A23 (1990). Der Obergang vom einkristalli- 
nem Silizium zum porosem Silizium fuhrt zu einer Vergrd- 
Berung der nutzbaren inneren OberflSche auf bis zu 
600 rr?/cm 3 (siehe R. Herino, G. Bomchil, K. Barla, and C. 
Bertrand; J. L. Ginoux: "Porosity and Pore Size Distributi- 
ons of Porous Silicon Layers", J. Electrochem. Soc., 134 
(1987) 1994-2000). 

In mikroporosen Schichten aus Silizium mit Strukturen 
im nm-Bereich verbreitert sich aufgrund der sog. Quanten- 
einschrankung die Bandliicke von 1 , 1 eV nach ca. 1 ,7 eV 
(M. Voos, Ph. Uzan, C. Delalande, and G. Bastard, A. Hali- 
maoui: "Visible photoluminescence from porous silicon: A 
quantum confinement effect mainly due to holes?", Appl. 
Phys. Lett., 61 (1992) 1213-1215 und V. Lehmann and U. 
Gosele: "Porous Silicon: Quantum Sponge Structures 
Grown via a Self- Adjusting Etching Process", Adv. Mater., 
4 "Porous Silicon: Quantum Sponge Structures Grown via a 
Self-Adjusting Etching Process", Adv. Mater., 4 (1992) 
114-116). Hierdurch besitzen diese Schichten isolierende 
Eigenschaften, die Uber die Breite der Bandliicke von der 
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PorengroBe abhangig sind. Diese Abhangigkeit erlaubt es, 
die Leitfahigkeit der PS-Schichten in beschranktem MaBe 
iiber die Wahl der PorengoBe einzustellen. Isolierende PS- 
Bereiche sowohl bei groBen als auch kleinen Strukturen sind 
5 durch die konventionelle thermische Oxidation erreichbar. 
Die thermische Oxidation poroser Siliziumstrukturen ergibt 
extrem hochisolierende Schichten, die schon in verschiede- 
nen Technologiebereichen eingesetzt werden (siehe: K. 
Imai: "A new dielectric isolation method using porous sili- 
10 con", Solid State Electronics, 24 (1981) 159-164). Hierbei 
ist zusatzlich von besonderem Vorteil, daB die Oxidationsra- 
ten um einen Faktor 10-20 hoher liegen als bei einkristalli- 
nem Silizium (siehe: K. Imai and H. Unno: "FIFOS (Full 
Isolation by Porous Oxidized Silicon) Technology and Its 
15 Application to LSI's, IEEE Transactions on Electron Devi- 
ces, ED-31 (1984) 297-302). Die Isolationseigenschaften 
von Silizium-Strukturen im nm-Bereich konnen somit durch 
eine zusatzliche Siliziumdioxidschicht gezielt verbessert 
werden: Einerseits sinkt der Durchmesser der sog. Quanten- 
20 drahte, da Siliziumatome zur Erzeugung der Oxidschicht 
gebraucht werden, andererseits sorgt das Siliziumdioxid 
selbst fur eine Verbeserung der Isolationseigenschaften. 

Durch diesen erfindungsgemaBen Aufbau der Sensoren 
wird somit das im Stand der Technik eingangs geschilderte 
25 Haftungsproblem weitgehend gelost. Damit verbunden ist 
eine Verminderung des "Ausblutens" ionenaktiver Kompo- 
nenten. Gleichzeitig wird eine VergroBerung des auswertba- 
ren MeBsignals bei Bio- und Chemosensoren erreicht. Die- 
ses ist darauf zuruckzufuhren, daB ein groBeres \folumen an 
30 Ionen bzw. bioaktiven Komponenten (in Monolagenschich- 
ten) auf einer moglichst kleinen projezierten Elektroden- 
oberflache immobilisiert werden kann. Die Immobilisierung 
der Komponenten kann hier einerseits durch Adsorptive 
MaBnahmen, andererseits auch durch eine kovalente Bin- 
35 dung an der Halbleiteroberflache erfolgen. 

Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile der vorlie- 
genden Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Be- 
schreibung zweier Ausfuhrungsbeispiele und anhand der 
Zeichnungen. 

40 Fig. 1 : zeigt eine Querschnittszeichnung eines potentio- 
metrisch arbeitenden Sensorelementes 

Fig, 2: zeigt eine Querschnittszeichnung eines arnpero- 
metrisch arbeitenden Biosensorelementes 

Fig. 3: zeigt die Verkapselung und Kontaktierung eines 
45 Elementes nach Fig. 1 

Die ProzeBschritte zur Herstellung der Sensorelemente 
konnen in sechs Gruppen eingeteilt werden: 

I) Passivierung und Lithographie 
50 II) anisotroper AtzprozeB 
HI) anodischer AtzprozeB 
IV) metallische Kontaktierung 

und 

55 

VI) Sensorpraparation 

Das Herstellungsverfahren und die hierbei eingesetzten 
ProzeBschritte sind fur beide Ausfuhrungsformen nach Fig. 

60 1 bzw. 3 und Fig. 2 in vielen Teilen gleich. Als Grundmate- 
rial werden aufgrund der Eigenschaften (makro- sowie mi- 
kro-Porositaten mdglich) n-dotierte (lOO)-Siliziumscheiben 
(p ~ 0,1-2 Qcm, Dicke =5 300 um) benutzt. Fiir den aniso- 
tropen und den anodischen AtzprozeB wird wegen der einfa- 

65 chen Handhabung ein speziell entwickeltes Doppelkammer- 
Atzbeckensystem verwendet. 
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I) Passivierung und Lithographie 

Nach der Reinigung der Wafer erfolgt die nasse Oxidation 
bei einer Temperatur von 1250°C und einer Oxidationsdauer 
von t = 6 h, um eine Oxiddicke von > 2 pm als Passivie- 
rungsschicht fur den anisotropen AtzprozeB in einer 
20%igen Kaliumhydroxid-Losung zu gewahrieisten. Da be- 
kannt ist, daB die Atzraten beim anodischen Atzen von Sili- 
zium um ein bis zwei GroBenordnungen hoher liegen als die 
Atzraten von SiC>2 in den dort verwendeten Losungen (P. 
Steiner: "Strukturierung durch poroses Silizium in der Mi- 
kromechanik", Diplomarbeit, Technische Universitat Mun- 
chen, 1992) kann bei Atztiefen unter 100 urn auch hier SiC>2 
in entsprechender Dicke (> 2 um) als Maskierungsmaterial 
eingesetzt werden. Bei grdBeren Atztiefen ist es notig, be- 
sondere HF-bestandige Schichtmaterialien, wie Siliziumni- 
trid (Si 3 N 4 ) (V. S. Nguyen in K. K. Schuegraf (Hrsg.): 
"Handbook of Thin-Film Deposition Processes and Techni- 
ques", S. 112 ff., Noyes Publications, Park Ridge 1988), die 
Metal le Platin (Pt), Molybdan (Mo) (A. von den Berg and A. 
Grisel, H. H. von den Vlekkert and N. F. De Rooij: "A mi- 
cro-volume Open Liquid-junction Reference Electrode for 
pH-IS-FETs", Sensors and Actuators, Bl (1990), 425-432) 
Oder Gold (Au) einzusetzen. Als passender Haftvermittler 
zwischen diesen Metallen und dem Silizium hat sich eine 
wenige nm diinne Chromschicht etabliert. 

Das Aufbringen der metallischen Schichten bzw. des Ni- 
trides erfolgt nach der einseitigen Oxidentfernung mit ent- 
sprechenden, dem Fachmann vertrauten PVD-Techniken 
(z. B. Kathodenzerstaubung). Unter Anwendung der "lift- 
ofF'-Technik wird diese Schicht strukturiert. 

Im Falle der Passivierung mit Si02 erfolgt die Strukturie- 
rung mit herkommlichen fotolithographischen Verfahren. 
Die vom Photolack freigelegte SiQrSchicht kann nun mit 
gepufferter FluBsaure bei einer Atzrate von 100-250 nm/ 
min bis hinunter zur Siliziumoberflache weggeatzt werden. 

Durch diese Prozesse ist der Wafer fur die unter II) und 
IH) beschriebenen Atzprozesse prapariert. Eine Waferseite 
ist mit einem gegenuber der beim anodischen Atzen ver- 
wendeten Losung bestandigen Material (z. B. Si02 oder 
Cr/Au) belegt, wahrend die andere Waferseite mit einem ge- 
geniiber der beim anisotropen AtzprozeB verwendeten 
KOH-Lsg. bestandigen Material (SiOz) beschichtet ist. 
Beide Passivierungen sind entsprechend dem gewunschten 
Layout strukturiert. 

H) Anisotroper AtzprozeB 

Bei diesem ProzeBschritt, der aufgrund der bekannten 
und gut kontrollierbaren ProzeBbedingungen in einer Kali- 
umhydroxid-Losung stattfindet, wird die starke Abhangig- 
keit der Atzrate von der Kristallrichtung in Silizium ausge- 
nutzt. Die (lll)-Ebene besitzt beispielsweise eine deutlich 
geringere Atzrate als die anderen Hauptebenen, so daB in ei- 
nem entsprechend strukturierten (lOO)-orientierten Si- Wafer 
sich von der Unterseite 3 zur Oberseite 2 verjiingende, pyra- 
midenformige Vertiefungen (sog. Containments 4) entste- 
hen (S. BUttgenbach: "Mikromechanik", Teubner Studien- 
biicher, Stuttgart 1991, S. 105 ff.). Die Abmessungen dieser 
Containments sind vom Maskenlayout, von der Atzrate und 
von der Waferdicke abhangig. Nach der Fixierung des struk- 
turierten und passivierten Wafers mit der Unterseite 3 an das 
erste Atzbecken, wird dieses mit einer 20%igen KOH-Lo- 
sung gefullt. Die angestrebte Atztiefe kann bei Einstellung 
gewisser Parameter, die dem Fachmann bekannten Dia- 
grammen (A. Heuberger: "Mikromechanik", Springer Ver- 
lag, Berlin 1989, S. 137 ff.) zu entnehmen sind, erreicht wer- 
den. Der Atzvorgang wird durch Entfernen der Atzlosung 
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aus dem Becken beendet. Es hat sich aufgrund der Atzselek- 
tivitat ein inverser Pyramidenstumpf (Hohlraum 6 des Con- 
tainments) gebildet, dessen Boden im folgenden Schritt po- 
ros geatzt wird. 

5 Zur Vorbereitung auf diesen ProzeB wird die zweite Kam- 
mer der Atzapparatur vor die erste Kammer gespannt, wobei 
der Wafer nun beide Kammern voneinander trennt und ge- 
geneinander abdichtet. 

10 HQ Anodischer AtzprozeB 

Porose Siliziumstrukturen werden i. allg. in verdunnter 
FluBsaure (HF) zumeinst unter galvanostatischen Bedingun- 
gen hergestellt (typisch: lO-35%ige HF-Losungen mit Etha- 

15 nol gemischt). Das Ethanol in der Atzlosung dient der Ent- 
fernung von Wasserstoffblasen, die sich an der PS-Oberfla- 
che bilden, und gewahrieistet somit die Ausbildung einer 
nachweislich homogener strukturierten Schicht. Silizium ist 
in FluBsaure bestandig, sobald jedoch ein elektrischer Strom 

20 durch die Grenzschicht Silizium - Saure flieBt, findet eine 
Reaktion statt, die unter bestimmten Bedingungen zur Aus- 
bildung einer porosen Struktur fiihrt. Wesentliche Parameter 
zur Beeinflussung der entstehenden Morphologie sind die 
Stromdichte, die HF-Konzentration, die Dotierungskonzen- 

25 tration und die Dotierungsart der Siliziumscheiben (R. He- 
rino, G. Bomchil, K. Barla, and C. Bertrand; J. L. Ginoux: 
"Porosity and Pore SsSize Distributions of Porous Silicon 
Layers", J. Electrochem. Soc., 134 (1987) 1994-2000). Die 
erzeugte Struktur ist somit direkt von der Ladungstrager- 

30 dichte des Wafers abhangig. Wahrend des Atzprozesses 
kann diese Dichte durch Beleuchten des Wafers verandert 
werden. 

Da die Leitfahigkeit der als Grundmaterial verwendeten 
n-Typ (lOO)-Siliziumwafer (p « 0,1-2 t2cm) zur direkten 

35 Kontaktierung des Wafers beim anodischen AtzprozeB aus- 
reicht, ist eine Ruckseitenmetallisierung, wie sie teilweise in 
der Literatur propagiert wird (A. Bsiesy, F. Gaspard, R. He- 
rino, M. Ligeon, F. Muller und J. C. Oberlin: "Anodic Oxi- 
dation of Porous Silicon Layers Formed on lightly p-Doped 

40 Substrates", J. Electrochem. Soc., 138, 11 (1991), 
34550-3456), hier nicht erforderlich. Das zur Anwendung 
kommende Doppelkammer-Atzbeckensystem (aufgrund der 
agressiven Atzmedien aus dem bestandigen Material Teflon 
hergestellt) garantiert eine homogene Riickseitenkontaktie- 

45 rung (K. Imai and H. Unno: "FIPOS (Full Isolation by Po- 
rous Oxidized Silicon) Technology and Its Application to 
LSI's". IEEE Transactions on Electron Devices, ES-31 
(1984) 297-302). 

Der zu atzende Wafer wird in der unter H) beschriebenen 

50 Weise zwischen beide Kammern gespannt. In die erste 
Kammer der Atzapparatur wird zur Riicksei ten kontaktie- 
rung (Unterseite 3) eine leitfahige Flussigkeit (z. B. 3 M 
KCL-Losung oder aber auch eine HF/Ethanol-Losung) ge- 
fullt. tjber diese Seite des Wafers (Anode) und eine in die 

55 zweite Atzkammer getauchte Platinelektrode (Kathode) 
wird ein konstanter Strom eingespeist, der abhangig von der 
gewunschten Porositat und der zu atzenden Flache auf dem 
Wafer ist. 

Um nun bei dem benutzten Wafertyp Makro-Poren zu bil- 
60 den, die als makroporose Stutzmatrix 5 bzw. mikroporose 
Matrix 11 dienen, ist eine Atzlosung HF(50 wt%)/Ethanol 
im Verhaltnis 1 : 1 zu verwenden und eine passende Strom- 
dichte (typ. 25-60 mA/cm 2 ) am Galvanostaten (Konstant- 
stromquelle) einzustellen. Im Falle des Chemosensors (F«g» 
65 1) wird der Containmentboden des Hohlraums 6 vollstandig 
makroporos geatzt, d. h. der AtzprozeB kann bei einem zu 
beobachtenden Spannungsabfall (Atzflussigkeit tritt in di- 
rekten Kontakt mit der leitfahigen FlUssigkeit) abgebrochen 
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werden. 

Fur den Biosensor (Fig. 2) tritt folgender Fall ein: kurz 
vor Erreichen des Containmentbodens (ProzeBzeit) wird der 
Wafer zur Erhohung der Ladungstragerdichte von der Un- 
terseite mit einer Halogen lam pe bestrahlt. Die nun geatzten 
Bereiche werden nanoporos und bilden die fur das Biosen- 
sorkonzept relevante gaspermeable Membran 11. Eine wei- 
tere Moglichkeit zur Bildung dieser gaspermeablen Mern- 
bran 11 ist das sog. "dual-rate" -Verfahren (Variantion der 
Stromdichte: s. R. L. Smith, S.-F. Chuang, S. D. Collins: 
"Porous Silicon Morphologies and Formation Mechanism", 
Sensors and Actuators, A21-A23 (1990) 825-829), wobei 
die Stromdichte von dem fur die Makroporen notigen Wert 
auf einen um ein bis zwei GroBenordnungen kleineren Wert 
heruntergeregelt wird, so daB sich eine nanoporose Schicht 
ausbildet. Der AtzprozeB kann hier ebenfalls nach einem zu 
beobachtenden Spannungsabfall beendet werden. 

Letzler Schritt dieses ProzeBteils ist die Entfemung noch 
vorhandener Passivierungsschichten. Das SiC>2 wird mit ge- 
pufferter FluBsaure entfernt, die eventuell noch verhande- 
nen metallischen Passivierungsschichten mit Hilfe der dem 
Fachmann aus der einschlagigen Literatur bekannten Tech- 
niken. 

IV) Oxidation 

Zur Isolation der Sensorelement-Strukturen wird der ge- 
samte Wafer nut einer SiC>2-Schicht 8 versehen. Durch ther- 
mische Oxidation bei Temperaturen zwischen 900° und 
1200°C in oxidierender Atmosphare wird das SiC>2 gebildet. 
Da Bereiche aus porosem Silizium auch in groBeren Tiefen 
oxidiert werden mussen, stellt sich als besonderer \torteil 
heraus, daB die Oxidationsrate dieses Materials um einen 
Faktor 10 bis 20 hoher liegt als bei einkristallinem Silizium 
(s. K. Imai and H. Unno: "FTPOS (Full Isolation by Porous 
Oxidized Silicon) Technology and Its Application to LSI's" 
IEEE Transactions on Electron Devices, ED-31 (1984) 
297-302). Eine andere Moglichkeit der Oxidation der PS- 
Struktur ist die anodische Oxidation in einer KN03-Losung 
(s. hierzu: A. Bsiesy, F. Gaspard, R. Herino, M. Ligeon und 
F. Muller: "Anodic Oxidation of Porous Silicon Layers For- 
med on lightly p-Doped Substrates", J. Electrochem. Soc., 
Vol. 138, 11, 1991, 3450-3456). 

Va) Metallische Kontaktierung fur das Chemosensorele- 
ment (Fig. 1 und 3) 

Da die elektrische Kontaktierung bei den hier vorgestell- 
ten Konzepten jeweils von der dreidimensional strukturier- 
ten Seite (Unterseite 3) des Wafers erfolgt, wird durch ein 
Ionensprayverfahren DE 42 28 344 Al zunachst ein geeig- 
neter Photoresist aufgebracht. Herkommliches Aufschleu- 
dern des Lackes ist aufgrund der vorgegebenen Strukturie- 
rung des Wafers nicht moglich. Die darauf folgende UV-Be- 
lichtung durch eine entsprechende Maske bewirkt, daB die 
Stellen an denen metallisiert werden soli, freigelegt werden, 
wahrend die anderen Flachen durch den Photoresist mas- 
kiert bleiben. Die fur die Kontaktierung bei dem Chemosen- 
sorkonzept notige Ableitelektrode 9 (z. B. Silber-Chrombe- 
schichtung, wobei das Chrom als Haflvermittler zwischen 
dem Silber und dem S1O2 eingesetzt wird) erfolgt nun mit 
Hilfe konventioneller PVD(Physical Vapour Deposition)- 
Prozesse. Eine anschlieBende Lackentfemung bewirkt, daB 
das Metall nur noch an den von dem Photolack zuvor nicht 
bedeckten Siliziumdioxidflachen stehen bleibt ("lift-off"- 
ProzeB, Abhebetechnik). Die so aufgebrachte Silberschicht 
dient somit als Potentialabgriff am Ende des makropordsen 
Bereiches. 
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Via) Sensorpraparation-Chemosensorelement 

In den makropordsen Bereich 5 wird im nachsten Schritt 
eine Losung eingefullt, die eine bestimmte Konzentration 

5 enthalt (z. B. eine wenig viskose PVC-Losung, entspre- 
chende Membrancocktails sind in der oben genannten Kun- 
deninformation der FLUKA Feinchemikalien GmbH). 
Diese Membran kann sich nun hervorragend in dem dreidi- 
mensionalen Netzwerk des porosen Siliziums verankern. 

10 Ebenfalls moglich ist eine direkte Ankopplung der Iono- 
phor-Molekiile an die Oberflache des porosen Siliziums 
uber siliziumorganische Verbindungen (s.: T. Matsuo, H. 
Nakajima, T. Osao und J. Anzai: "Parylene-Gate ISFET and 
Chemical Modification of its Surface with Crown Ether 

15 Compounds", Sensors and Actuators, 9 (1986), 115-123). 
Um eine elektrische Isolierung zwischen der meBaktiven 
Oberflache 2 und der Unterseite 3 (elektrische Kontaktie- 
rung) des Sensorelementes zu erzielen, wird es anschlieBend 
auf einen Trager 10 (Fig. 3), der uber entsprechende Leiter- 

20 bahnen zur Kontaktierung 14 verfugt, aufgeklebt und mit ei- 
nem isolierenden Material 15 (z. B. Silikonkautschuk) ver- 
kapselt. 

Im MeBbereich ist die makroporose Waferflache 16 in di- 
rektem Kontakt mit der MeBlosung 7. Die PS-Schicht mit 

25 riickseitigem Silberkontakt stellt somit eine ionenseletive 
Elektrode dar, welche als elektrochemische Halbzelle (Defi- 
nition des BegrifTes "Halbzelle": F. Oehme: "Chemische 
Sensoren", Vieweg, Braunschweig 1991, S. 42) arbeitet. In 
Verbindung mit einer entsprechenden potentialkonstanten 

30 Bezugselektrode kann mit einer solchen Anordnung eine 
Vielzahl von Stoffen bestimmt werden (s. auch K. Cam- 
mann, U. Lemke, A. Rohen, J. Sander, H. Wilken und B. 
Winter: "Chemo- und Biosensoren - Grundlagen und An- 
wendungen", Angew. Chem., 103 (1991) 519-541). 

35 

Vb) Metallische Kontaktierung fur den amperometrischen 
Biosensor (Fig. 2) 

Hier wird aufgrund der Strukturierung zur Photolackbe- 
40 schichtung ebenfalls das oben erwahnte Ionensprayverfah- 
ren mit darauf folgenden "lift-off'-ProzeB eingesetzt. Auf 
den Innenseiten des Hohlraums 6 des Containments entste- 
hen eine Chrom-Silberschicht 12 und eine Chrom-Gold- 
schicht 13 (Chrom dient als Haftvermittler). Diese beiden 
45 Kontakte an den Innenseiten des Hohlraums des Contain- 
ments bilden die notigen Elektrode fur den nach dem Prinzp 
der Clark-Zelle arbeitenden amperometrischen Sensor. 

VIb) Sensorpraparation-Biosensorelement (Fig. 2) 

50 

Der Aufbau eines amperometrischen PS-Biosensors mit 
Clarkscher Sauerstoffelektrode ist in Fig. 2 schematisch dar- 
gestellt (Querschnittszeichnung). Als Innenelektrolyt 17 
wird eine KCl-Losung (KC1 oder KBr gelost in z. B. Gela- 

55 tine oder Polyvinylalkohol) in den Hohlraum 6 des Contain- 
ments eingefullt. Die erste der MeBlosung 7 zugewandte 
Schicht aus makroporosem Silizium 18 dient als Stiitzmatrix 
zur groBflachigen Immobilisierung der bioaktiven Substan- 
zen (direkt oder uber Spacer). Bei diesen Substanzen han- 

60 delt es sich um Enzyme, die eine 0 2 -verbrauchende Reak- 
tion katalysieren (z. B. Catecholoxidase). Die Immobilisie- 
rung dieser Enzyme an der Stutzmatrix 18 in Kombination 
mit der Clarkschen ElekUjode (Membran, Containment mit 
Innenelektrolyt und Ableitelektroden) bildet einen Biosen- 

65 sor fur eine zu den Enzymen komplementare Substanz, da 
entsprechend Konzentration und Umsatz dieser Substanz 
der 02-Partialdruck vor der Membran 11 verringert wird. 
Dieses Biosensorelement wird, wie in Fig. 3 fur ein Chemo- 
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sensorelement dargestellt, zur Isolierung und elektrischen 
Kontaktierung auf einen Trager 10, der iiber entsprechende 
Leiterbahnen verfugt, geklebt und verkapselt. 

Die 02-durchlassige mikroporose Silizium-Membran 11 
verhindert die Reduktion aller nicht permeirenden Substan- 
zen. Hierdurch ist der Strom durch die Diffusion des O2 be- 
stimmt, letztlich also durch den Sauerstoff-Partialdruck in 
der umgebenden Losung. 

Zusammenfassend gelten fiir die in einem Clark-Sensor 
ablaufenden Elektrodenreaktionen folgende Gleichungen (s. 
F. Qehme: "Chemische Sensoren", Vieweg, Braunschweig 
1991, S. 87): 

Kathode (Arbeitselektrode): O2 + 2H 2 0 + 4e~ ~ 40H" 
Anode (Gegenelektrode): 4Ag +4X" 4AgX + 

4e-(X=CI,Br). 

Der Kontakt rnit dem MeBmedium 7 erfolgt bei diesem 
Sensorelement ebenfalls nicht von der Unterseite 3 her, die 
Elektroden 12, 13 sind somit hervorragend isoliert von der 
MeBsubstanz. 

Patentanspruche 
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1. Sensor, insbesondere Chemo- oder Biosensor, be- 
stehend aus einem Wandler, Erkennungssystem und ei- 
ner Signal verarbeitung, wobei der Wandler aus einem 
Si-Wafer in Form eines Tragers hergestellt ist, in dem 
in dar von der MeBlosung abgewandten Unterseite ein 
sich in Richtung der der MeBlosung zugewandten 
Oberseite verjiingendes Containment eingebracht ist, 
und wenigstens im Bereich der unterseitigen Offhung 30 
des Containments auf dessen Innenseiten eine Isolier- 
schicht aufgebracht und das Containment mit minde- 
stens einer Elektrode versehen ist, wobei das Contain- 
ment so ausgebildet ist, daB es von der oberseitigen 
Offnung in Richtung der Unterseite zumindest teil- 35 
weise aus einer Stutzmatrix aus makropordsem Sili- 
zium mit einer Dicke von 5-150 um und einem Poren- 
durchmesser von 50-1000 nm besteht, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Stutzmatrix (5, 18) mit der 
MeBlosung (7) in Kontakt treten kann und daB in der 40 
Stutzmatrix das stofferkennende Medium fixiert ist. 

2. Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB in der makroporosen Si-Schicht (5) ionenaktive 
Komponenten immobilisiert sind (Chemosensor). 

3. Sensor nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 45 
2, dadurch gekennzeichnet, daB auf der dem Contain- 
ment-Hohlraum (6) zugewandten Seite der makroporo- 
sen Si-Schicht (5, 18) eine mikroporose Silizium- 
Schicht (11) angeordnet ist, die als Membran dient, und 
daB die makroporose Si-Schicht (18) und die mikropo- 
rose Si-Schicht (11) aus dem Si- Wafer hergestellt sind. 

4. Sensor nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die mikroporose Silizium-Schicht (11) eine Dicke 
von 1 bis 10 um aufweist. 

5. Sensor nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Porendurchmesser der mikroporosen 
Si-Schicht < 2 nm ist. 

6. Sensor nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daB die PorengroBe des Si- 
Stutzmaterials (5, 11, 18) so ausgelegt ist, daB sie, aus- 
gehend von der oberseitigen Offnung, von makroporos 
bis zu mikroporos reicht. 

7. Sensor nach mindestens einem der Anspruche 3 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daB in der makroporosen 
Silizium-Schicht (18) Biokomponenten immobilisiert 65 
sind (Biosensor). 

8. Sensor nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager (1) mit einer 
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Isolierschicht (8) versehen ist, wobei jedoch minde- 
stens die mit der MeBlosung (7) in Kontakt stehende 
Flache ausgenommen ist. 

9. Sensor nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Isolierschicht SiC>2 ist. 

10. Sensor nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB anstelle oder zusatzlich zur SiC>2-Schicht 
eine weitere Schicht (z. B. Si 3 N 4 ) auf die Innenwan- 
dung des Containments aufgebracht ist. 

11. Sensor nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens eine 
Containment-Innenseite des Hohlraums (6) mit einer 
Elektrode (9, 12, 13) versehen ist. 

12. Sensor nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Elektrode (9, 

12. 13) aus einem durch ein PVD-Verfahren aufge- 
brachten und photolithographisch strukturierten leiten- 
den Material (z. B. Silber, Gold, Platin) besteht. 

13. Sensor nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Elektroden (9, 
12, 13) mit einem Verkapselungsmaterial (z. B. Sili- 
konkautschuk) von der MeBlosung isoliert sind. 

14. Sensor nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB der Sensor mit ei- 
ner Schutzschicht versehen oder in ein Gehause einge- 
baut ist, in der Weise, daB nur die durch die Makropo- 
ren auf der Oberseite gebildeten Flachen mit der MeB- 
flussigkeit in Kontakt treten kann. 
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